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= (54) Title: ACTIVE UNSATURATED ESTERS, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF, AND USE OF THE SAME 

= (54) Titre : ESTERS INSATURES ACTIVES, PROCEDE DE FABRICATION ET UTILISATION 

(57) Abstract: The invention relates to a compound of formula 
^= W St (I) wherein X represents an activating radical such as a chlorine 

11 It (I) atom or imidazoyl, Y represents a saturated aliphatic C6-C20 rad- 

^^^^^^^\f'^^^^^^^(^''^^^^'2^'^^^^y(^ ^ represents an aliphatic C2-C10 radical. The invention 

also relates to a method for synthesising the compound of formula 
(I), according to which the compound of formula (11) is formed by the reaction between an alcohol and an acid anhydride, and by 
the activation of the carbonyl function. Furthermore, the invention relates to the use of the compound of formula (I) for increasing 
the hydrophobic character of polymers comprising amine and/or hydroxyl functions by means of grafting, and to a support based on 
natural textile fibres onto which the compound of formula (I) is grafted. 

1^ (57) Abrege : La presente invention concerne un compose de formule (I) dans laquelle X represente un groupement activant, tel 
qu'un atome de chlore ou que I'imidazoyl, Y represente un radical aliphatique en C6-C20 sature et Z represente un radical aliphatique 
en C2-C10- La presente invention concerne egalement un procede de synthese du compose de formule (I) consistant en la formation 
du compose de formule (II) par reaction entre un alcool et un anhydride d'acide, puis activation de la fonction carbonyle. La presente 
invention conceme enfin I'utilisation du compose de formule ([) pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres comportant 
des fonctions amines et/ou hydroxyles par greffage ainsi qu'un support a base de fibres textiles naturelles sur lequel est greffe le 
compose de formule (I). 
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£sters insatures actives, precede de fabrication et utilisation 

La presente invention conceme de nouveaux esters insatures actives qui par greffage 
5 pOTnettent notamment ime augmentation du caractere hydropliobe de polymeres 
fonctionnels. 

Les polymeres ne possedent pas toujours des proprietes de surface idealement adaptees a 
leur utilisation finale (domaine biomedical, adhesion, techniques separatives, etc.). Le 

1 0 greffage est une technique permettant de fixer, directement ou indirectement, par liaison 
covalente a la surface d'un polymere, une ou plusieurs molecules choisies pour leurs 
proprietes specifiques. Le greffage modifie done la chimie de surface du polymere et par 
la meme son comportement de surface. Le polymere possede ainsi de nouvelles 
proprietes mieux adaptees. 

15 II est connu que les proprietes physico-chimiques des polymeres fonctionnels peuvent 
etre modifiees par greffage sur ces polymeres de molecules chimiques. En fonction de la 
nature de la molecule grefifee, les proprietes hydrophiles ou hydrophobes du polymere 
vont etre modifiees, de plus la reactivite du polymere greffe peut egalement etre modifiee 
si ladite molecule chimique presente des groupements fonctionnels susceptibles de 

20 reagir. 

L'homme du metier est toujours a la recherche de nouvelles molecules, susceptibles 
d'etre greffees sur un polymere fonctionnel, pour modifier son caractere hydrophobe 
et/ou sa reactivite. 

25 La presente invention conceme des composes de formule (I) 



O O 




danslaquelle 

X represente un groupement activant la fonction carbonyle situee en alpha ; 
Y represente un radical aliphatique sature en Ce-Czo^ lineaire ou ramifie, eventuellement 
30 substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Ci-Cio ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifie, sature ou insature. 



wo 2005/080312 



2 



PCT/FR2005/000123 



Au sens de la presente invention, on entend par groupement activant nn groupement 
electroattracteur ou nn groupement electronegatif ayant un effet inductif attracteur et/ou 
^xa effet mesomere attracteur. Ce groupement electroattracteur ou electronegatif permet 
ainsi d'accroitre le caractere electrophile du groupement carbonyle, sitae en alpha. Ce 
5 groupement activant permet d'lme part d'augmenter relectrophilie du carbonyle, done sa 
reactivite, et d'autre part de stabiliser Tanion obtenu par depart de ce groupe. Le 
groupement activant est en general egalement un bon groupe partant. 
Comme exemple de groupement activant, on pent notamment citer les halogenes (on aura 
alors un halogenure d'acide), les carboxylates (on aura alors un anhydride d'acide), les 
10 phenols eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes electroattracteur, les 
hydroxylamines substituees ou les heterocycles azotes tels que I'imidazole ou le 
tetrazole. Par contre, dans le cadre de la presente invention, les radicaux alkoxy ne sont 
pas des groupements activants. 

Dans le cadre de la presente invention, on designera par Texpression «fonction 
15 carbonyle activee » la fonction carbonyle du compose de formule (I) situee en alpha du 
groupement activant. 

Au sens de la presente invention, on entend par Texpression « radical aliphatique 
insature » de preference un radical alcenyle. 

Selon une variante de Tinvention, X represente un atome d'halogene, en particulier de 
20 chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. En raison 
de I'instabilite des iodures d'acides, on prefere ne pas utiliser de composes dans lesquels 
X represente un atome d'iode. Lorsque X represente un atome de chlore, de brome ou de 
fluor, il active la fonction carbonyle situee en alpha par un effet inductif attracteur. 
Selon une autre variante de T invention, X represente un groupement activant choisi dans 
25 le groupe constitue par un radical heterocyclique azote conjugue, tel que le radical 
imidazolyle, un radical R-C(0)-0-, tel que le radical pivaloyloxy, un radical R-O-C(O)- 
0-, dans lequel R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou insature en 
Ci-Ce, tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isopropenyle, neopentyle. 
Y represente avantageusement un radical -(CH2)n- dans lequel n vaut 6 a 20, 
30 avantageusement 6 a 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represente 
avantageusement un radical aliphatique en C2-C6, encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH2)2-j -(CH2)3"5 - 
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CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CH3)2-CH2". Un compose avantageux selon la presente 
invention est im compose pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y 
represente le radical octanediyle, de formule -(CH2)8-. Le compose prefere selon la 
presente invention est Tacide pentanedioique monoundec-lO-enyl ester monochloruxe, 
5 encore denoimne le monoimdec-lO-enyl ester, monochlorure de Tacide pentandioique de 
formule : 




O O 



Le compose selon I'invention, de formule (I), est particulierement interessant du fait que 
ses deux extremites sont ensuite sxisceptibles de reagir avec des composes fonctionnels, 
10 En effet, la fonction carbonyle activee et la liaison vinylique sont tres reactives. 

La presente invention conceme egalement, en tant que produits intermediaires, des 
composes de formule (II) 



O O 




15 danslaquelle 

Y represente un radical aliphatique sature en C6-C20, lineaire ou ramifie, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Ci-Cio ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifie, sature ou insature. 

Y represente avantageusement un radical -(CH2)n- dans lequel n vaut 6 a 20, 
20 avantageusement 6 a 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represente 

avantageusement un radical aliphatique en C2-C6, encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH2)2-5 -(CH2)3-, - 
CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CH3)2-CH2-. Un compose avantageux selon la presente 
invention est un compose pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y 
25 represente le radical octanediyle, de formxile -(CH2)8-. 

Les composes de formule (II) sont utilises en tant que produits intermediaires, pour la 
fabrication des composes de fomiule (I). La fonction acide carboxylique, qui n'est pas 
suffisamment reactive pour reagir notamment avec des fonctions amines et/ou 
hydroxyles de polymeres par exemple, est ensuite activee. 
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La presente invention conceme egalement un procede de synthese du compose de 
formnle (I) selon I'invention, caracterise en ce qu'il comprend les etapes successives 
suivantes : 

a) formation d'tin acide de fomiule (II) par reaction d'acylation d'tm alcool 
5 de formule (III) 

H^C^CH-Y-CH^-OH ^^^^^ 
avec un anhydride d' acide de formule (IV) 




(IV) 

dans lesquelles Y, Z et n out les meme significations que celles doimees poxir la formule 
10 (I) ; 

b) fonnation du produit de formule (I) par substitution du radical -OH de 
Tacide de formule (II) par un radical X, ou X a le meme signification que celle donnee 
pour la formule (I). 

La reaction de synthese de Tetape a) est avantageusCTient realisee par melange de 
15 ranhydride d'acide de formule (IV) et de I'alcool de formule (III) a ime temperature 
comprise entre 80 et 120°C. Suite a ce melange, le milieu reactioroiel est 
avantageusement maintenu a une temperature comprise entre 70 et 120°C pendant une 

periode de temps variant general ement de 30 minutes a 5 heures. 

L' anhydride d' acide de formule (IV) est avantageusement choisi dans le groupe constitue 
20 par 1' anhydride succinique, 1' anhydride glutarique, I'anhydride 3-methyl-glutarique et 
ranhydride 3,3-dimethyl-glutarique. 

Selon une variante de Tinvention, X represente un atome d'halogene, de preference de 
chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. Lorsque 
X represente un atome de chlore, on utilise avantageusement a Tetape b) un agent de 
25 chloruration choisi dans le groupe constitue par le phosgene, le diphosgene, le 
triphosgene, le chlomre de thionyle et le chlorure d'oxalyle. Lorsque Tagent de 
chloruration est le phosgene, le disphogene ou le triphosgene, on utilise un catalyseur 
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choisi dans le groupe constitue par les amides N,N-alkyldisubstitues tels que la 
dimethylfonnaimde, et de preference la diisobntylformamide ou la dibutylformamide. 
Selon une autre variante de rinvention, X represente un groupement activant choisi dans 
le groupe constitue par un radical heterocyclique azote conjugue, tel que le radical 
5 imidazolyle, un radical R-C(0)-0-, tel que le radical pivaloyloxy^ un radical R-O-C(O)- 
dans lequel R repr6sente un radical alkyle lineaire ou ramifi6, sature ou insature en 
Ci-Cs, tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isopropenyle, neopentyle. Lorsque X 
represente un tel groupement, le radical hydroxyle de Tacide de formule (II) pent etre 
substitue lors de I'etape b) par reaction avec un chlorure d'acide ou un chloroformiate ou 
10 par reaction avec le carbonyldiimidazole dans le cas ou X represente le radical 
imidazolyle. 

La presente invention conceme aussi Tutilisation de composes de formule (I), pour 
augmenter le caractdre hydrophobe de polymeres comportant des fonctions amines par 
"15 reaction desdites fonctions amines avec la fonction carbonyle activee des composes de 
formule (1) pour fomier des Haisons amides. On obtient alors un polymere partiellement 
ou totalement greffe dont Phydrophobie est augmentee. La liaison vinylique pent ensuite 
reagir avec un autre compose mono ou polyfonctionnel. 

Le compose de formule (I) pent ainsi etre utilise pour impermeabiliser a Teau et/ou 
20 permeabiliser a la vapeur d'eau des fibres textiles naturelles, notamment des fibres de 
laine ou de soie, comportant des fonctions amines par formation de liaisons amides entre 
lesdites fonctions amines des fibres textiles naturelles avec la fonction carbonyle activee 
du compose de formule (I). 

Le greffage, du compose de formule (I), pent etre effectue selon des techniques connues, 
25 par exemple par trempage. 

En parallele ou conjointement, la presente invention conceme aussi Tutilisation d'un 
compose de formule (I), pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres 
comportant des fonctions hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyles avec la 
30 fonction carbonyle activee dudit compose de formule (I) pour former une liaison ester. 
On obtient alors un polymere partiellement ou totalement greffe dont Thydrophobie est 
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augmentee. La liaison vinylique peut ensuite eventuellement reagir avec un autre 
compose mono on polyfonctionnel. 

Le greffage, du compose de forniule (I), peut etre effectue selon des techniques 
classiques! 

5 Ainsi, le compose de fomiule (I) peut etre utilise pour modifier la reactivite 
d'oligosaccharides par greffage. Par exemple, on peut modifier le motif saccharose, de 
formule : 




OH 

par reaction partielle en milieux aqueux du compose de formule (I), notamment de 
10 I'acide pentanedioique monoundec-lO-enyl ester monochlorure, avec le motif 
saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sont pas protegees, suivi d'un greffage par 
reaction avec la liaison vinylique de silaaes comportatit au moins une fonction — Si-H 
pour conduire a des tensioactifs impermeabilisaats. 

Notamment, le saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sont pas protegees, peut etre 
15 esterifie par ajout du compose de formule (I), par exemple de Tacide pentanedioique 
monoundec-lO-enyl ester monochlorure, sous agitation, a une solution aqueuse de 
saccharose, avantageusement a 60 % en poids de saccharose par rapport au poids total du 
melange, ajustee a un pH basique, avantageusement d' environ 10, par ajout d'une 
solution de sonde. 

20 

La presente invention conceme enfin un support a base de fibres textiles naturelles 
comportant des fonctions hydroxyles et/ou amines sur lequel est greffe au moins un 
compose de formule (I) selon I'invention, par formation d'une liaison ester et/ou amide 
avec lesdites fonctions hydroxyles et/ou amines dudit support, a 1' exception des supports 
25 a base de fibres cellulosiques. Les fibres textiles naturelles sont avantageusement des 
fibres de soie ou de laine. 

Le compose de formule (I) peut etre greffe sur ledit support par toute technique de 
greffage coimue de Thomme de metier, telle que par exemple le greffage par solvant ou 
par trempage. Par exemple, si ledit support est une matiere textile, le brevet FR 693 803 
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decrit un procede dans lequel on immerge cette matiere textile dans une solution 
comprenant un agent esterifiant, dans un solvant apolaire neutre vis-a-vis de la matiere 
textile, puis on la presse, on la seche et enfin on la soumet pendant environ 6 hexires a 
une temperature superieure a 35 °C, de preference a une temperature comprise entre 70 et 
5 100°C. 

L'exemple suivant illustre la presente invention sans toutefois en limiter la portee. 

Exemple : Procede de synthese de Pacide pentanedioique monoundec-lO-enyl 
10 ester monochlorure 



1 mol d'anhydride glutarique (C^HeOs, M=114,l g/mol) est chargee a temperature 
ambiante, c'est-a-dire environ 25 ^C, dans iin reacteur. Get anhydride glutarique est 
chauffe jusqu'a une temperature de 95°C puis on ajoute rapidement, a cette temperature 

15 d'environ 95°C, une mole d'undecenol (C11H22O, M=170,3 g/mol). Lors de Taddition de 
I'undecenol, la temperature du melange chute jusqu'a environ 75''C. Le melange est 
ensuite chauffe jusqu'a une temperature de 110°C. Au debut du chauffage, on observe 
une forte exothermic, il faut veiller a ce que la temperature du melange ne depasse pas 
120°C. Le melange est maintenu lh30 a la temperature de 1 10°C. 

20 On obtient ainsi Tacide de formule : 




O O 



Get acide est ensuite transforme en chlorure d'acyle par phosgenation. 
On ajoute dans le melange obtenu pr6cedemment, toujours maintenu a une temperature 
de llO^G, 0,07% en mole du catalyseur diisobutylformamide puis 1,5 equivalents 
25 molaire de phosgene. Le melange ainsi obtenu est ensuite maintenu a une temperature de 
IWC jusqu'a la fin du degagement gazeux d' acide chlorhydrique, soit environ pendant 
lh30. 

Ge melange est ensuite refi-oidi jusqu'a une temperature de 40-45°G puis il subit un 
degazage de I'azote a une temperature de 40-45°G. Enfin, le melange degaze est refi-oidi 
30 jusqu'a une temperature de 20-25''G. 
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On obtient Tacide pentanedioique monoundec-lO-enyl ester monochlorure avec un 
rendement molaire de 98%. Le compose ainsi obtenu est un liquide de coloration marron. 
La conformite de la structure du compose obtenu est confirmee par identification par 
spectroscopic RMN^H. La purete du compose, mesuree par argentimetrie, est de 
5 97,7% p/p. 



wo 2005/080312 



9 



PCT/FR2005/000123 



REVENDICATIONS 



5 1 . Compose de formule (I) 



O O 




dans laquelle 

X represente un groupement activant la fonction carbonyle situee en alpha ; 
Y represente nn radical aliphatique en C6-C20 sature, lineaire ou ramifie, eventuellement 
10 substitue par un ou plusienrs radicaiix alcoxy en Ci-Cio ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2"Cio lineaire ou ramifie, sature ou insature. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que X represente xm atome de 
chlore, de brome ou de fluor, avantageusement le chlore. 

15 

3. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que X represente un groupement 
activant choisi dans le groupe constitue par un radical heterocycle azote, un radical R- 
C(0)-05 et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R represente un radical alkyle lineaire 
ou ramifie, sature ou insatur6 en Ci-Ce. 

20 

4. Compose selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Z represente un radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par -(CH2)2-5 -(CH2)3-5 
-CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CH3)2-CH2-. 

25 5. Compose selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y represente le radical octanediyle, de 
formule -(CH2)8-. 

6. Procede de synthese du compose de formule (I) selon Tune quelconque des 
30 revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes successives 
suivantes : 
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a) formation d'un acide de formule (II) 




O O 
O z 



OH 



ai) 



par r6action d'acylation d'un alcool de forraule (III) 

H2C=CH-Y-CH^OH 



(III) 



avec un anhydride d' acide de formule (IV) 



O 

A 

Y 



(IV) 



10 



15 



20 



dans lesquelles Z, Y et n ont les meme significations que celles donnees pour la formule 



b) foraiation du produit de fomiule (I) par substitution du radical -OH de 
I'acide de formule (II) par un radical X, ou X a le meme signification que celle doimee 
pour la formule (I). 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que la reaction de s)^tliese de 
I'etape a) est realisee par melange a une temperature comprise entre 80 et 120^C de 
Tanhydride d'acide de formule (IV) et de I'alcool de formule (III). 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que suite audit melange de 
ranhydride d'acide de formule (IV) et de I'alcool de formule (HI), la temperature du 
milieu reactionnel est maintenue k une temperature comprise entre 70 et 120°C. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce que 
ranhydride d' acide de formule (IV) est choisi dans le groupe constitue par ranhydride 
succinique, Panhydride glutarique, Panhydride 3-methyl-glutarique et Tanhydride 3,3- 
dimethyl-glutarique. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, caracterise en ce que X 
represente le chlore. 



(I); 
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11. Precede selon la revendi cation 10, caracterise en ce que a I'etape b), on utilise un 
agent de chloruration choisi dans le groupe constitue par le phosgene, le diphosgene, le 
triphosgene, le chlorure de thionyle et le chlorure d'oxalyle. 

5 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que lorsque ? agent de 
chloruration est le phosgene, le diphosgene ou le triphosgene, on utilise un catalyseur 
choisi dans le groupe constitue par les amides N,N-alkyldisubstituees. 

10 13. Precede selon Tune quelconque des revendication 6 a 9, caracterise en ce que X 
represente un groupement activant choisi dans le groupe constitue par un radical 
heterocycle azote, un radical R-C(0)-0, et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R 
represente un radical aUcyle lineaire ou ramifie, sature ou insature en Ci-Ce. 

15 14. Utilisation d'un compose de formule (I) selon Tune quelconque des revendications 1 
a 5, pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres comportant des fonctions 
amines par reaction desdites fonctions amines avec ledit compose de formule (I) pour 
former une liaison amide. 

20 15. Utilisation selon la revendication 14, pour impermeabiliser a Teau et/ou 
permeabiliser a la vapeur d'eau des fibres textiles natureUes, notamment des fibres de 
laine ou de soie. 

16. Utilisation d'un compose de formule (I) selon Tune quelconque des revendications 1 
25 a 5, pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres comportant des fonctions 

hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyles avec ledit compose de formule (I) 
pour former une liaison ester. 

17. Utilisation d'un compose de formule (I) selon Tune quelconque des revendications 1 
30 ^5, pour modifier la reactivite d'oligosaccharides par grefifage dudit compose de formule 
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